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i
(岡lll義司の 璽 化 水 素 及 び ア ム モ昌 アの 反 睦1二闘 す る研 完(第 一報)(S9)一






粟的にも1Jはれて居7,決 して珍 らしい反應 でないに拘 はらす,趾 の反應に關す





後,既 等の瓦斯を況合せしめた。此の時反應によつて生すべき自煙 も認 めなかつ
たし,壓力の變化による水銀柱:の上昇 も認めなかつたと報告 してゐるotcの後此
⇒
の反慮について實驗 した者はTratnmだけの様である。彼 も亦強度に乾澡 した
HCI及urrx,を混合せしめたが,反 應の起る事を認 めなかつた3ff(elti斯に濕氣
を與へる時に反應を起す事を認めたのである。
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(90)(岡 山義堆)慶 化水素及びアムモニアの反継に甜する研究(第一報)一
献については省略するo
オ研穿を開始するに嘗 り著者は先づHCI及びNH,を 強度に乾燥 して,帥 ち
反應を行ひ得ない程度か,或 は少くとも其の反應速炭を非常に遲延せ しめて普通






賓 驗 方 法
實驗 に使用 したNli,は1{ahlbaum製のNH,NO,とNaOHよ.り 製 成 し,
KOHを 通過せ しめた 後固態炭酸 とアルコールの漫合物 にて冷却せ しめ,不 凝縮











た ものを貯漑室に入れたofJほ貯藏室は鞍晶Pρ ⊃の容器と逋結 して水分を充分
一(原 蕪)一















て,必要量のNFI,を反感室は勿論,Fの 外側にも一樣に入れる。か くてFの 内
外の壓力が均一となつたな らば活栓を閉す。反應に與 るNH,の 壓力f3hi,なる
壓力計にて精確に讀む。簡單のたあに圓中には普通の壓力計 の如 く書 いて ある
が,ns;は實際はデイフアレンシヤルマノメーターを圃ひた。HCIはNH,よ リ
ナつと高い壓力にてSな る部分の室に入れ,其の壓力1ま斑・なる壓力計にて測定
する。反應をT/13しめる時はCな る活栓 を閉 いてS部 のHC]を反應室に流入せ
しむるのである。HCIはNH2よりすつと高い壓力にあるか ら直1こ混合して反慮
を起す。反應が起ればNH,C]のfL'131の爲めに反廡瓦斯の壓力は次策に減 少する
が故に,其の壓力の變化をFの 動きによつて知 る事が出來 る。mちFF3j{の内
外側の壓力の差によつて水」Fの前後邂動をなす様な位置においてある。i'tftFK
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れば曲撚 上働 脚.・それから摩 畔
に壓力が減少するか ら曲線は下{L下がつて
.一(原 〉一






今斯 くの如 くして鴛 られた冩眞は豫め得たる檢度曲線か らして容易に壓力に換
弊 して反應蓮度を求めるnが川來る。第四岡は檢旋曲線の一例 である。
實 驗 結 果
今室温に於いて行ひたる數网の實驗にてt'3fcる寫眞を分柝 して得た結果は第一





表中・購 睡 示め皹 伽 古 秒であ・・P嶼 眞紛 机 て獄 廳 納
の朧 力の變 化を示す もので最 初 はPositiveで次 第 に減 少 し逖 にNegativeとな
つ てゐる。PHCi,P.uaはPよウ計算 したIICI,及びNH3の 分壓で あつて單位
は … ・H・である・・P1・1颯感搬 であつて單位贓,鵬 古 桝i峨
.
少す・HCI又はNH,の壓力を示すもので… 最後加 騨 位黼 衝 秒)
Izlc.c.中に生成せ られ るNH、Clの 分子數 を示 し從つ七同時聞内 に減 少す る
HCI3くはNH:.の分 子數 を示 め してゐる。
郵 本賞籔1二おいて藻作上最 も大なろ訣毀に反應初期において均一7`る混合氣虚の;:}ら
'れざるmr一あろo然 し買嶮法の的難に比等の不正硴Oを 認穽 し?;る範圍に於い'く研究
を進める岡碗こし才こo
一(原 鰍)一
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P r, P¥HJ oPJo: mX10-ia
a 20.6 :o.c J1.77a
一
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(岡山義堆)鹽 イヒ水素及びアムモ`アの反漉1=禰すろ研究(蕗一報)(97)
無條fトに反應 を起す事は不可能 で あ る に して.も、 それが興 奮歌態 に在 る場合は
HCI及びNH。 分 予の衛突 に よりて反應 を起 し得べ しと想像 する事は何等 羅理 で
はない。
然 るにBaker,Tramm等の實驗 によれば,此 等 の瓦斯が充分脱水せ られてゐ
る時 は.HCI及 びNH3が 反應 を起 し得 るには單1こ分 子を興奮歌態 に置 くと云ふ
亭 たけで充分で な く,極 く微量 の水分 の存在が,反 應に對す る必要條1,1;であ るo
然 らば此 の微量 ¢)水分が如何 なる働 をなすかは茲に斷定 を下すだけの紺果 をまだ
得 てゐないが,大 媼次 の如 きものであ らうと思 はれ る。
乾燥HCIと 乾燥NH3と の間に屡 々蓮ぺた如 く次の如 き反慰 は起 らない。
HCI十NH3一→INH・Cl.(1)
若 し戴に微 猛の水分がHCI又 はNHsと 共 に存在す るな らば水 と次 の如 き化




而 してHCI・1玉0の存在 は四手井氏 に.よりて明にせ られ,典 の槿造 と しては次
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(98)(岡 山義推)壅 化水齋及びアtモ 昌アの反融 二躙する研究(第一報)
而 してNH,Clの 生成には此のHCI・HLO又はNH3・H、Oが重要な役 割を演 じ















が有効に働 くが故に一庵反應は容易に起 り得なければ な らない。吾入の場合は
HCI並びNHsの 分子間の反應であるからLondonの設の場合とは異つてゐる
　
が 侮ほ(1)の如 きHCI十NH3一 →NHlC1直接結合の反慮 よbも 次 の如 き反應




費際に於 いて(5)なる反臨のみが起 るのであるか,或 は(6)なる反應のみが起
るので あるか,或 は其の程度 には差異があつて も兩 者が同時に起 り得 るのである
bJB.London:Zeit.Elektrochem.35,b5ｰ_(:989)
一 一(原 報)一














若 し反應が(5)式と(6)式とに從 つて同時 に起 る もの で あるな らば其の反應逋
度 式 は次 の如 くなる。
髫 一一ゐ'田C脚 〕[r'13,〕+z'"(1・C1〕〔N瑜Hゆ 〕
3=z〔HC1〕〔NH,〕 ゐ=・ん"K,十x'"K:(8'つ
今任意の時刻後 におけ るHCI,NH,の 濃度 を次の如 く表 はす。
〔HCI〕=(Ci-2)1
〔NH,〕=(c.一x)∫
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(エ00)(岡山義堆)盟 化水素及びアムモニアの反噂に関すろ碗究(箪一報)へ 、㌔一 一 、.、}
(10)式のzは1c.C.中HCI及 びNH,が 一 モル宛 あろ時 一秒 悶 に生3る
NH,CIのモル數 を示す。aY六表 に示 す逮度恒敷 兀は(10)式よ り計算 したflii1CN
(Acogadronumber)をかiナた もので從 つて1c.c.rlコーモル宛HCI及 びNH,が
静在 する時 一秒間 に生f-XeれるNH,CIの 分子數 を衷 は してゐ る。tは 時間で あ
つ て單 位は秒である。表中1,II、III…・.・一 の數字}ま前掲 の第 一表,第 二表等の
實駿 に相當す る事 を意 味 して.ゐる。
TABLEVI.
ゐ.10一鉛














































































































































































(11)式中 σls:HC1分 子及びNH,分 子の牛經 の和
M1,llT2=HCI及びNH,,の 分子 最





とすれ.ばZは1c.e.中HC1,NHsが 一モル宛存在す る時 一秒間 に衡突す る回数
を示 す。故 に(11)式よ リヨ
濯=泓卩可(14)
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とな るC故 に約1000ealが此の反應 に必 要な活性化 ニ ネルギーに相 當す るもの
となる。然 るにPolanyiは活設な發熱反應 に於N2は 共 の活性 化 エネルギ ーは
零 として よいと云 つてゐ る。3く蔚記のLondonも(4)のSQJき反麗互に溢いては活
性化・ネルギ・鯡 常嘩 少であ侃AX嘱 飜 の十 で粉 であ・ぎ云つて
ゐるo
前 に度 々蓮ぺ た如.く,此の反應は遽度が非常に早いので あるか ら反應 に必要な
活性 化エネル ギーは殆 ど考 慮に入れ な くて よい位に小Cも のであ らう。yrる1.こ
今 活性化 エネルギ ーと して相 富大なる値を得 たのは何 故であ るか0今 假 りに(5)
式"Pち .
NFI,十HC1・HBO一一・NH斗CI十H:0
として進 行す る もの.とせぱ
_』L
a=一 ゐN胤 陥 →)(c.一x)(1・)
本反應 の活性 化エ ネルギ ーElが 殆ど零 に等 しHMIこ嘩少であ るとせば(11)式
と比 俵 してx式 を得 る。
G)Polanyi:Zeit.Elck[tnchcm,35,aL'7(18ｰ9)
一(原 報)一









に て反斷が進行す るとす る際 も同樣 に
F.
Cs'i圏;K,




依 つて極めて微量のHCI・H20又 はNHゴ 珪0の 存在郭 ち極 めて微 量の水分
が 存在 して本反應 を可能た らしむ る事 を了解す る堺がdidるコ
上蓮の理論 は本反應 を均 一系の反應 と考へての事で あるコ然 しなが ら生成 され
.たlui形のNH ,CIが觸媒 作711をなすであ らうと云ふ事は容 易に想像 され る'一ltであ
る。賓際 に第五表迄の實驗結果 を檢 ずるに單 位時闇 にlc.c.中生ukrALるNH,CI
の分 子の致 は或 る時閣後極大の僚 を示め して ゐる。此の事實 はNH,CIの 自觸1乍
川 を設明 して ゐる もの とす る事が斟來 る。 勿論本實驗 に於い ては二つの瓦斯の混
合 ヵ.;不充 分で あるた めに71こに上述の事實か らして自觸tYrnとする事 は早計の様に
思 はれ る。併 し今假 りに此の反慮1匸おいてNli,CIが白觸 作用をなす と.#7t{'6!して
見 るコ然 らばNH,CIの 鵤媒作用 は出來:る固形NH,CIの 表商後 に比例 しr.;けれ
ば な らぬ。斯の如 き場合 は 生 じたNH,CIの 核の数に闢係す るか ら其の反應速鹿




(]7)式を積分す る時 は次の如 くな る⊃
一(原 報)一
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(王04)(岡山義雄).蹙化水素友びアムモニアの反應に聞すろ研究(第一轍)
。、(1G-Ci)lnθ1≒+。(,≒)1・(・・一)+一 訟1・ 一 ・・+・ ω・8・・一 ・
の時x=0で あるが此 の條 弼を入れる時 はC'wis(.=一。。 とな る。故 に此
の條件 を入れ る事 は出來ない、依 てz=r.'の時x=〆 とすれば上式 は次 の如 く
な るコ
。(1G-C'1)嶋≡m'x・c:、1GG一の1・ 鍔.・ ÷1・ 多 即 一・ …(18)
宍 の第 七表 に示す ん～は(1S)式よ り計算 した た'の値にNを かけた もの 費ある。
TABLEVII一
μ.10一雛






































































































































































































経 釦こ此の研究を行ふに當 り絡始御窓切なる御指導を賜 りし堀場先生に滿腔の
感謝の意を表 し同時に,研究室の聨民に色々援助を受けた事を附記して憑謝の窓
を鼓に表す。
於京都帝國大學物理化學研究室
一(原 報)一
